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PrCifungsantrag genn. § 44 PatG ist gestellt 

@ Desinfizierende Keramikzusammensetzung 

@ Beschrieben wird ein laicht herzustetlendes btokerami- 
sches Material mit bestandtgan desinfizierenden Eigen- 
schaften, das fur den Menschen schadliche Schwermetalle 
einfangt und im FIR-Bereich mit positiver Wtrkung auf 
Lebewesen strahlt. 

Beispiele fur zu diesem Zweck verwendete Ausgangsstoffe 
sind Erdalkalimetalle und Phosphor enthaltende Verbindun- 
gen wie granulierte Vertebratenknochen, fossiles Vertebra- 
tenmaterial. kunstticher Apatit, Catciumphosphaterz. Trical- 
ciumphosphat, MgjIPOJjSH.O, MgO-SSiOjXHjO und 
Sr(C3HgOH}2-3H20, wobei Calcium und Phosphor enthalten- 
de Verblndungen besonders bevorzugt sind. Mit diesen 
Ausgangsstoffen erhdit man durch Umsetzung mit Metalien 
mtt desinfizierenden unschadlichen Eigenschaften wie StI- 
^ ber, Kupfer oder Zink ein desinfizierendes biokeramisches 
Material. 
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Beschreibung 

Die Erfindung beirifft eine Keramikzusammensetzung mit antibakteriellen und/oder desinfizierenden Eigen- 
schaften, insbesondere eine Keramikzusammensetzung, hergestellt durch Einbau desinfizierender Metalle wie 
5 Silber, ICupfer and Zink in eine Keramik durch Substituieren, sowie ein Polymer oder eine Tapete, hergestellt 
durch Einarbeitung einer geeigneten Menge der Keramikzusammensetzung. 

Nachdem festgestelit worden war» daO lonen von Metallen wie Silber, Kupfer und Zink desinfizierende 
Wirkung haben, wurden diese in Form organischer und/oder anorganischer Metallsalze als Desinfizierungsmit- 
tel verwendet AuBerdem ist bekannt, daB die Salze der erw&hnten Metalle besonders ausgepragte desinfizieren- 
10 de Wirkung auf Escherichia coli. Staphylococcus aureus, Bakterien der Gattung Bacillus, Schimmelpilze» Haut- 
flechten hervorrufende Pilze, Vibrionen« Salmonellen und Karies erzeugende Bakterien ausuben. 
r Bisher wurden die erwSlhnten Metalle im flussigen Zustand verwendet So z. B. wurden Silberionen als 

Desinfizierungsmittei und/oder keimtotendes Mittel in Form einer Silbemitratldsung verwendet. Da jedoch in 
fliissigem Zustand schwierig zu arbeiten ist, keine bestandige Wirkung erzielt wird und die Warmebestindigkeit 
IS gering ist, ist die Verwendung der flussigen Form zwangsl^ufig beschrankt 

Zur Losung dieses Problems wurde in den FR-PS 10 61 158 und JP-PS 63-54 013 ein Verfahren zur Verwen- 
dung der erwahnten desinfizierenden Metalle in einem Metallzeolithen entwickelt Dies erreicht man dadurch, 
daB man die Na-lonen des Zeolithen durch Metallionen substituiert, da naturliche und/oder kQnstliche Zeolithe 
lonenaustauscheigenschaften haben. Der auf diese Weise hergestellte Metallzeolith hat eine relativ hdhere 
20 Wgrmebest&ndigkeit sowie Dauerhaf tigkeit 

Ein emstzunehmendes Problem dieses Verfahrens besteht jedoch darin, daB die desinfizierenden Eigenschaf- 
ten dadurch beeintrachtigt werden. daB wILhrend der Trocknung und Substitution ihre Porositdt vermutlich 
vermindert wird Ein weiteres Problem dieses Verfahrens besteht darin, daB es schwierig ist, die spezifische 
Oberfl^che und den Moianteii an Si02 bzw. AI2O3 zu steuem. Ein weiteres Problem dieses Verfahrens besteht 
25 darin, daB bei Erreichung der Sattigung des Zeolithen. d h. wenn er nicht weiter zu absorbieren vermag, eine 
Beeintr^htigung seiner Wirksamkeit unvermeidlich ist 

Ein weiteres emstzunehmendes Problem dieses Verfahrens besteht in der geringen Vertr&glichkeit fur Lebe- 
wesen. 

Eine Aufgabe der Erfmdung ist somit die Herstellung eines ieicht zu produzierenden keramischen Materials 

30 mit bestandigen desinfizierenden Eigenschaften, das fiir den menschlichen Kdrper schlUlliche SchwermetaUe 
einfangt und im FIR-Bereich strahlt, was einen positiven EinfluB auf Lebewesen ausObt 

Diese Aufgaben kdnnen dadurch geldst werden, daB man ein Material, das durch Verbrennung von Knochen 
von Vertebraten wie Rindem, Schweinen usw. oder einer phosphorhaltigen Verbindung und eines Erdalkalime- 
talls wie kOnstlicher Apatit als Ausgangsstoff verwendet und diesen Gnmdstoff mit Metallen mit desinfizieren- 

35 den und unsch^ldlichen Eigenschaften wie Silber, Kupfer oder Zink umsetzt 

Beispiele fOr die Ausgangsstoffe, die erfindungsgemaB verwendet werden kOnnen, sind Erdalkalimetalle und 
Phosphor enthaltende Verbindungen wie bei hoher Temperatur verbrannte granulierte Vertebratenknochen 
Oder Crustaceen, fossiles Vertebratenmaterial, kiinstlicher Apatit, Calciumphosphaterz, Tricalciumphosphat 
(TCP), Mg3(P04)2 • 5 H2O, MgO . 3 Si02 • XH2O und Sr(C3H50H)2 • 3 H2O. Calcium und Phosphor enthalten- 

40 de Verbindungen sind jedoch besonders vorzuziehen. da sie auf schadliche Bakterien desinfizierend wirken und 
auBerdem fQr den menschlichen Korper wertvolle Bakterien aktivieren. DemgegenQber haben Barium oder 
Magnesium enthaltende Verbindungen den Nachteil. daB sie sich in Wasser leicht Idsen. 

Mit diesen Ausgangsstoffen kann durch Reaktion mit verschiedenen Arten von Metallen mit desinfizierenden 
und unschadlichen Eigenschaften wie Silber, Kupfer oder Zink das desinfizierende erfmdungsgem^Be kerami- 

45 sche Material hergestellt werden. Da die lonisierungstendenzen der beschriebenen Metalle (Silber, Kupfer und 
Zink) geringer sind als die der Erdalkalimetalle, wenn diese Metalle mit Erdalkalimetalle enthaltenden Verbin- 
dungen umgesetzt werden, ist eine Substitutionsreaktion zwischen diesen Metallen zu erwarten. 

Die Menge dieser Metalle hangt von der Art der verwendeten Ausgangsstoffe ab. Wird Knochengranulat als 
Ausgangsstoff verwendet, liegt im Falle von Silber die geeignete Menge unter 25 Gew.-% des Trockengewichts 

50 des Ausgangsmaterials und bei 10Gew.-%, wenn Kupfer oder Zink verwendet wird. Bei Oberschreiten der 
angegebenen Menge kdnnen mehr Metallionen frei werden, als filr den menschlichen Kdrper erforderlich sind, 
was einen negativen EinfluB auf diesen ausQben kann. Da auBerdem der Anteil der Erdalkalimetalle, die nicht 
substituiert werden kdnnen, dann relativ klein wird kann die Fahigkeit SchwermetaUe einzufangen, was eines 
der Hauptziele der Erfindung ist, zu stark abgeschwacht werden. 

55 Im Fatle der Substitutionsreaktion zwischen den desinfizierenden Metallen und den Ausgangsstoffen entspre- 
chend dem oben angegebenen Verhiltnis k6nnen Keramikstoffe hergestellt werden, die aufgrund der desinfizie- 
renden, durch Substitution eingebauten Metalle desinfizierende Eigenschaften haben. AuBerdem kdnnen die 
Erdalkalimetalle, die nicht substituiert werden, fur den Menschen schadliche Schwermetallionen wie Hg**"^, 
Pb'^'*' und Cd**"*" durch Substitution einfangen und schlieBlich noch schadliche Anionen wie Cl~ und F' 

60 festhalten. 

Beispiele fur besonders bevorzugte Ausgangsstoffe fOr die Herstellung von Materialien fOr Behalter bzw. 
Verpackungsmaterial fOr Nahrungsmittel sind Ca und P enthaltende Verbindungen wie TCP, kunstlicher Apatit 
Oder Cato(P04)8(OH)2 (Hauptanteil der Zusammensetzung von granulierten WirbeltierknochenX 

KOnstlicher Apatit ist Jedoch zu teuer und TCP hat eine geringere Vertrliglichkeit mit dem menschlichen 
65 Kdrper als Knochengranulat Werden die Ausgangsstoffe fOr andere Zwecke als fOr Beh&lter zur Lagerung von 
Nahrungsmitteln und anderen in der Kuche verwendeten Waren verwendet, kommen als solche auch TCP und 
Calciumphosphaterz in Frage. 

Werden Wirbeltierknochen bei lOOO^'C verbrannt, verdampfen die meisten organischen und anorganischen 
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Substanzen, wobei der Ruckstand ein pordses Material ergibt, das zur problemlosen Absorption von Verunreini- 
gungen und Schwermetallen verwendet werden kann. Diese kdnnen somit die Aufnahme von Schwermetallen 
begtinstigen. In sehr feiner Form granuliert (durchschnittliche Teilchengrd&e unter 0^ urn), weist das porose 
Material eine speziftsche Oberflache von ca. 200 xv?/% auf. Da dieses Granulat im fernen Infrarotbereich strahlt. 
kann es zur Herstellung von FIR-Keramik verwendet werden. 5 

Aufierdem kann bei Verwendung von Ausgangsstoffen wie kiinstlichen ICnochen oder ZSlhnen beim Men- 
schen durch Zugabe einer entsprechenden Menge der angefuhrten desinfizierenden Metalle die Hllufigkeit von 
Entziindungen karioser Zahne nach einer Operation stark gesenkt werden. Zudem kann ein Nahrungsmittelbe- 
h^Iter, der aus Ausgangsstoffen hergestellt wurde, die ein Calciumsalz enthalten, wie z. B. das erwahnte Kno- 
chengranulat, zur Geschmacksverbesserung von Wasser oder Wein beitragen» da eine geringe Menge an to 
Calciumionen ausgewaschen wird und diese dem menschlichen Kdrper zugefOhrt wird, wo sie unter Umstanden 
in unzureichender Menge vorhanden sind. 



Beispiel 1 



Beispiel 2 



Test! 

Man mischt die Substanzen CI, C2 und C3 jeweils mit Polypropylen bei einem Gewichtsanteil der 3 Substan* 
zen von jeweils 2%. Mit diesen Gemischen werden durch SpritzguB bei 200''C 3 Nahrungsmittelbehalter 
hergestellt, Diesen wird jeweils ein StOck entnommen und ats Probe verwendet (Dl. D2 und D3). 

Nachfolgend sind die FIR-Strahlungswerte fur die Proben Dl bis D3, gemessen bei einer Wellenl&nge von 
10 ^m, angefuhrt 

Tabelle 1 



Probe 

Dl D2 D3 
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Hergestellt werden 1000 g Knochenpulver durch Verbrennen von Rinderknochen bei lOOO^'C unter nachfol- 
gender Granulierung zu f ein em Pulver mit einem Teilchendurchmesser von 0,1 Danach werden 33 g AgNOa 
in 1500 ml Wasser gelost. Das Knochenpulver wird dann mit der erhaltenen Ldsung gemischt und 2 Stunden lang 
bei 25°C geruhrt Nach der AusfSllung wird der flQssige Anteil entfernt, wonach man 5000 ml Wasser zugibt, eine 
Stunde lang ruhrt und den restlichen FlQssiganteil aufnimmt Danach wird so lange gewaschen, bis bei Zugabe 20 
einiger Tropf en 0,1 N HCI zur Flussigkeit kein weiterer weiDer Niederschtag mehr erhalten wird. SchlieBlich f&llt 
der Feststoff aus, wonach er mit Heifiluft (lOO'^C) getrocknet wird, wodurch man CI erhalL 
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13 g CUSO4 werden in 1500 ml Wasser getdst Danach mischt man lOOOg des nach Beispiel 1 erhaltenen 
Knochenpulvers mit der erhaltenen Ldsung, rtihrt das Gemisch 3 Stunden lang, wonach es ausftllt Danach wird 
weitergewaschen, bis bei Zugabe einiger Tropfen K4Fe(CN)6 zum Flussiganteil des Gemisches kein rdtlichbraii- 
nes Reaktionsprodukt mehr festgestellt wird. Danach wird der Feststoff abgetrennt Durch Trocknen des 
Feststoffes mit HeiBluft bei lOO"" C erhalt man C2. 30 

Beispiel 3 

11 g ZnCb werden in 2000 ml Wasser geldst Danach mischt man lOOOg des nach Beispiel 1 erhaltenen 
Knochenpulvers mit der erhaltenen Ldsung, ruhrt das Gemisch 3 Stunden lang, wonach es ausfallt Danach wird 35 
weitergewaschen. bis bei Zugabe einiger Tropfen 0.1 N AgNOa kein weiBer Niederschlag mehr festgestellt wird. 
Danach wird der Feststoff abgetrennt Durch Trocknen des Feststoffes mit HeiBluft bei lOO'^C erhalt man C3. 
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Strahlungswert 93 90 91 

Test 2 55 

Cl. C2 und C3 werden jeweils mit einer ublichen Schlichte bei einem Gewichtsanteil der 3 Substanzen von 
jeweils 3% gemischt Durch Schlichten jedes der Gemische stellt man 3 verschiedene Tapeten her. Diesen wird 
jeweils ein Stock entnommen und als Probe verwendet (El, E2 und £3). Hergestellt wird auch eine Probe aus 
einer Tapete, die mit dem obigen Schlichtemittel allein hergestellt wurde. Sie wird als E4 bezeichnet eo 

Urn die antibakteriellen Eigenschaften der Proben El bis E4 zu testen, werden diese in einen verdunkelten 
Raum mit einer relativen Feuchtigkeit von 90% einen halben Monat lang gehalten. Danach werden simtliche 
Proben auf Schimmelbildung untersucht Die dabei erzielten Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

65 
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Tabelle 2 



Probe 

El E2 E3 E4 



Schimmeibildung keine geringe keine starke 

to Bei Probe £2 setzte die Schimmeibildung nach einem Zeitraum von etwas uber 10 Tagen ein, stieg jedoch 
nicht an» w^hrend bei E4 die Schimmeibildung nach 7 Tagen begann und weiter zunahm. Bei El und E3 wurde 
wahrend des gesamten Zeitraums von 15 Tagen keine Schimmeibildung festgestellt. 



Paten tanspruche 
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t. DesinHzierende keramische Zusammensetzung, dadtirch gekennzeichnet, daB sie hergestellt wurde 
durch Substituierung eines feinen Pulvers, gewonnen durch Granulierung einer ein Erdalkalimetall und 
Phosphor enthaltenden Verbindung, mit einem oder mehreren Metallen der Gruppe Silber, Kupfer und 
Zink. 

20 2. Zusammensetzung nach Anspruch t, dadurch gekennzeichnet, daB das Erdalkalimetall Calcium isL 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB die Verbindung durch Granulierung 
von bei relativ hoher Temperatur verbrannten Wirbeltierknochen gewonnen wurde. 

4. Erzeugnis, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,1 bis 20 Gew.'% einer desinfizierenden keramischen Zusam- 
mensetzung, hergestellt durch Substituierung eines feinen Pulvers, gewonnen durch Granulierung einer ein 

25 Erdalkalimetall und Phosphor enthaltenden Verbindung mit einem oder mehreren Metallen der Gruppe 

Silber, Kupfer und Zink, enthalt 

5. Erzeugnis nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi es eine Tapete, einen NahrungsmittelbehsUter 
oder einen kunstiichen Knochen oder Zahn fur medizinische Zwecke darstellt 
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